wo 03/000794 



PCT/EP02/02309 



Haftklebemassen auf Basis von BlockcoDolvmeren der Strulct ur P(A)-PfB)-P(A) und 

PfB)-PfA)>PfB) 

Die Erfindung betrifft Haftklebemassen auf der Basis von Blockcopolymeren des allge- 
meinen Typs P(A)-P(B).P(A) und P(B)-P{A)-P(B). 

Im Bereich der Haftklebemassen besleht aufgrund technologischer Weiterentwicklungen 
im Beschichtungsverfahren ein fortlaufender Bedarf fur Neuentwicklungen. In der Indu- 
strie sind Heifischmelzverfahren (Hotmeltverfahren) mit I5sungsmittelfreier Beschich- 
tungstechnik zur Herstellung von Haftklebemassen von anwachsender Bedeutung. da die 
Umweltauflagen immer grdfier werden und die Preise fOr L5sungsmittel welter steigen. 
Daher sollten Losungsmittel so weit wie mOglich aus dem Fertigungsprozeli fur Haftkle- 
bebSnder eliminiert werden. Durch die damit verbundene EInfQhrung der Hot- 
melt-Technologle werden immer hdhere Anforderungen an die Klebemassen gestellt. 
Insbesondere Acryiathaftklebemassen werden sehr intensiv auf Verbesserungen bin 
untersucht. Fur hochwertige industrielle Anwendungen werden haufig Polyacrylate 
gegenuber anderen Klebemassensystemen bevorzugt, da diese transparent und wit- 
terungsstabil sind. Neben diesen Vorteilen mussen diese Acryiathaftklebemassen aber 
auch hohen Anforderungen im Bereich der Scherfestigkeit und der Klebkraft gerecht wer- 
den. Dieses Anforderungsprofil wird durch Polyacrylate mit hohem Molekulargewicht, 
hoher PolaritSt und anschliedender effizienter Vernetzung en-eicht. Diese sehr scher- 
festen und polaren Haftklebemassen besitzen aber den Nachteil. dafi sie fur den Hot- 
melt-Extrusionsprozed nicht gut geeignet sind, es durch Scherung im Extruder zum 
Abbau des Polymers kommen kann und damit einer Molekulargewichsreduktion. Durch 
diese Schddigung wird das klebtechnische Niveau deutlich herabgesetzt. Besonders die 
Scherfestigkeiten der Hotmelt-beschichteten Acryiathaftklebemassen fallen - im Vergleich 
zur ursprOnglichen mit LGsungsmittel beschichteten Haftklebemasse - deutlich ab. Daher 
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werden zur Zeit unterschiedliche Konzepte zur Verringerung der Flieliviskositat und damit 
der leichteren Extrusionsbeschichtung dieser Haftklebemassen untersucht 
In der Technik werden verschiedene Konzepte verfolgt, urn dieses Ziel zu en^eichen. Eine 
M5glichkeit dazu ist die sehr effiziente Vemetzung einer niedrigviskosen und unpolaren 
5 Acrylatklebemasse erst auf dem Trager. Acrylate mit elektronendrOckenden Gruppen 
werden copolymerisiert und stabilisieren wShrend der UV- Oder ESH-Vemetzung (ESH: 
Elektronenstrahlhartung) entstehende Radikale. Beispiele hierfOr sind tertiare Amine ent- 
haltende Monomere [WO 96/35725], tertiSres Butylacrylamid als Monomer (US 5,194,455] 
und Tetrahydrofurylacrylate [EP 0 343 467 81]. Ein weiteres Konzept der effizienten Ver- 

10 netzung ist die Copolymerisation von UV-Photoinitiatoren in die Polyacrylatkette. So 
wurde z.B. Benzoinacrylat als Comonomer eingesetzt und die Vemetzung auf dem Tra- 
ger mit UV-Licht durchgefOhrt [DE 27 43 979 A1]. In der US 5.073,611 wurden dagegen 
Benzophenon und Acetophenon als copolymerisierbare Monomere venA^endet. 
Eine sehr effiziente Vemetzung findet strahlenchemisch bei Doppelbindungen enthalten- 

1 5 den Polyacrylaten statt [US 5.741 .543]. 

Styrol-lsopren-Styrol-Blockcopolymere (SIS) sind dagegen weit verbreitete Elastomere 
fur Hotmelt-verarbeitbare Haftklebemassen [Hersteilverfahren: US 3.468,972; US 
3.595,941; Anwendung in Haftklebemassen: US 3,239,478; US 3,935,338]. Die gute Ver- 
arbeitbarkeit wird durch ein geringeres Molekulargewicht und durch eine spezielle Mor- 

20 phologie erreicht [EP 0 451 920 B1]. Diese Haftklebemassen sind sehr gut mit UV-Licht 
unter Anwesenheit von Pliotoinitiatoren oder mit Elektronenstrahlung vemetzbar, da die 
MittelbltScke eine Vielzahl von Doppelbindungen enthalten. 

Dennoch besitzen diese Elastomere Nachteile, wie beispielsweise die starke Altemng 
unter UV-Licht (also auch im Tageslicht) und in einer Sauerstoff/Ozon-haltigen Atmo- 

25 sphSre. Eine weitere fur die Anwendung sehr ungunstige Eigenschaft ist die relativ 
geringe Warmescherfestigkeit durch den Einsatz von Poiystyrol als Hartblockdomane. 
Diese Haftklebemassen sind daher fQr langerfristige AuBenverklebungen und fQr 
Anwendungen in hGheren Temperaturbereichen nicht geeignet. Dasselbe gilt auch fur 
andere Blockcopolymere, die einen zumindest eine Doppelbindung enthaltenden 

30 Mittelblock besitzen [US 5.851 .664]. 

Eine LSsung der Alterungsproblematik, der Hotmeltyerarbeitbarkeit, der hohen KohSsion 
und der effizienten strahlenchemischen Vemetzung liefert die Kombination aus SIS- 
Polymeren und Polyacrylaten. So wurden in der US HI, 251 Acrylat-enthaltende Dien- 
Copolymere fOr Hotmelt-Anwendungen beschrieben, die jedoch ebenfalls - bedingt durch 

35 die hohe Anzahl der verbleibenden Doppelbindungen - der Alterung unterliegen. 
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In der US 5,314,962 werden A-B-A-Blockcopolymere als Elastomere fur Klebemassen 
beschrieben. die aber als kohasionsbildendes Kriterium nur die A-Domanenbildung besit- 
zen und somit - insbesondere bei hohen Temperaturen - nicht sehr scherfest sind. 
In der EP 0 921 170 A1 werden A-B-A-BIockcopolymere beschrieben, die mit mindestens 
40 % Harzzusatzen modifiziert werden. Solche Haftklebemassen sind durch den hohen 
Harzzusatz extrem hart und weisen nahezu keinen Tack auf. Des weiteren werden 
ebenfalls die Klebkratte. insbesondere auf Oberfiachen mit einer geringen 
Oberflachenenergie stark herabgesetzt. 
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Aufgabe der Erfindung ist es daher. verbesserte Haftklebemassen auf Polyacrylatbasis 
zur Verfugung zu stellen. die die Nachteile des Standes der Technik nicht oder nur in 
verminderter Weise aufzeigen. die also gegenuber konventionellen Haftklebemassen auf 
A-B-A Blockcopolymerbasis (A = Hartblock; B = Polyacrylat und somit Elastomerblock) 
5 verbesserte klebtechnische Eigenschaflen, insbesondere Klebkrafle, erzlelen. ohne dad 
dabei die fur die Venwendung als Haftklebemasse gunstigen Eigenschaften verloren 
gehen. 

GelOst wird die Aufgabe durch die erfindungsgemaden Blends, wie sie im Hauptanspruch 
10 dargestellt sind. Die UnteransprOche betreffen verbesserte AusfOhrungsfomrien dieser 
Blends sowie deren Venvendung. 

Die Erfindung betrifft somit Blends aus zumindest zwei Blockcopolymerkomponenten K1 
und K2, jede Blockcopolymerkomponente basierend auf zumindest einem 
1 5 Blockcopolymer C1 beziehungsweise C2. 

• wobei das zumindest eine Blockcopolymer C1 der Komponente K1 mindestens die 
Elnheit P(A1)-P(B1)-P(A1) aus wenigstens einem Polymerblock P(B1) und 
wenigstens zwei Polymerblocken P(A1) aufweist, wobei 

- P(A1) unabhangig voneinander Homo- Oder CopolymerblOcke aus Monomeren 
20 A1 reprasentieren, wobei die Polymerblocke P(A1) jeweils eine En«^eichungs- 

temperatur im Bereich von + 20 *C bis + 175 aufweisen, 

- P(B1 ) einen Homo- oder Copolymerblock aus Monomeren B1 reprasentiert, wobei 
der Polymerblock P(B1) eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 130 bis 
+ 10 ""C aufweist, 

25 - die Polymerbl5cke P(A1) und P(B1 ) nicht homogen miteinander mischbar sind. 

• wobei das zumindest eine Blockcopolymer C2 der Komponente K2 mindestens die 
Einheit P(B2)-P(A2)-P(B2) aus wenigstens zwei Polymerbldcken P(B2) und 
wenigstens einem Polymerblock P(A2) aufweist. und wobei 

- P(A2) einen Homo- oder Copolymerblock aus Monomeren A2 reprasentiert, wobei 
30 der Polymerblock P(A2) jeweils eine EoA/eichungstemperatur im Bereich von 

+ 20 bis + 175 ''C aufweisen, 

- P(B2) unabhangig voneinander Homo- oder CopoIymerblScke aus Monomeren 
B2 reprasentieren, wobei die PolymerblScke P(B2) jeweils eine Enweichungs- 
temperatur im Bereich von - 130 X bis + 10 aufweist, 

35 - die Polymerbldcke P(A2) und P(B2) nicht homogen miteinander mischbar sind, 
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• und wobei der Blend ein zumindest zweiphasiges System ausbildet 



Dabei kann im einfachsten Fall die Komponente K1 lediglich aus den Biockcopolymeren 
CI und/oder die Komponente K2 lediglich aus den Biockcopolymeren C2 bestehen. 

5 

Die Bezeichnung .zweiphasiges System" schlieBt hierbel ein System. In welchem eine 
Mikrophasentrennung auftritt, mit ein. 

Im folgenden werden die PolymerblScke P(A) auch als „Hartbl5cke" und die Polymer- 
10 bibcke P(B) als .ElastomerblOcke" bezeichnet. Hier und im weiteren bezeichnet A (ohne 
Index) ein (bellebiges) Monomer aus einer ersten Monomerengmppe [Gmppe der 
Monomere A. weiterhin auch einfach Gruppe G(A)] und B (ohne Index) ein (bellebiges) 
Monomer aus einer zweiten Monomerengruppe [Gruppe der Monomere B, weiterhin auch 
einfach Gruppe G(B)]. Die Bezeichnung A1 bezeichnet die in das Blockcopolymer C1 
15 einpolymerisierten Monomere des Typs A. entsprechend B1 die Monomere des Typs B. 
welche in CI eingebaut sind, A2 steht fOr die in das Blockcopolymer C2 eingebauten 
Monomere des Typs A und B2 fur Monomere des Typs B im Blockcopolymer C2. Bel 
weiteren Polymeren (C3. C4...) wird diese Bezeichnung logisch fortgesetzt (A3. B3. A4. 
B4....). 

20 In diesem Sinne umfassen die HartblScke P(A) hier entsprechend die Polymerbldcke 
P(A1) sowie P(A2) und die Elastomerbibcke P(B) die PolymerblOcke P(B1) und P(B2). 
Weiterhin werden im folgenden die Blockcopolymere CI und C2. welche die Einheit 
P(A1)-P(B1)-P(A1) beziehungsweise die Einheit P(B2)-P(A2)-P(B2) aufweisen. als 
TriblockcopolymerB bezeichnet. unabhangig davon, ob sich aulierdem weiteren Reste 

25 Oder CopolymerblOcke an diesem Blockcopolymer befinden und welche dies 
gegebenenfalls sind. Blockcopolymere C2. welche die Einheit P(B2)-P(A2)-P(B2) 
aufweisen. werden insbesondere auch als inverse Triblockcopolymere bezeichnet. 



Unter Erweichungstemperatur wird in diesem Zusammenhang bei amorphen Systemen 
30 die Glasubergangstemperatur und bei semikristallinen Polymeren die Schmelztemperatur 
verstanden. Glastemperaturen (und gegebenenfalls Schmelztemperaturen) werden als 
Ergebnisse aus quasistatischen Verfahren [sofem nicht anders angegeben Differential 
Scanning Calorimetry (DSC; konstante Aufheizrate 10 "C in 5 min, 
Schutzgasatmosphare)] angegeben. Blockcopolymere mit inkompatiblen BlScken und 
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Blends weisen mehr als eine Glasubergangstemperatur auf. welche aus der Melikurve 
separat bestimmt werden konnen. 

Die eingesetzten Blockcopolymere C1 und C2 k5nnen in vorteilhaften 
5 AusfQhrungsformen der Erfindung weitere Strukturmerkmale aufweisen. Diese kdnnen 
beispielsweise durch folgende allgemeinen Formeln beschrieben werden: 



P(B)-P(A)-P(B)-P(A)-P(B) (I) 

[P(B)-P(A)1„X (II) 

[P(A)-P{B)]„X (III) 

10 [P(B)-P(A)]„XP(A)]„, (IV). 



- wobei n = 3 bis 12, m = 3 bis 12 und X eine multifunktionelle Verzweigungseinheit 
darstellt. also ein chemisches Bauelement, uber das mehrere Polymeramne mit- 
einander verknupft sind. 

. wobei die Polymerbl5cke P(A) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymer- 
15 blocke aus den Monomeren A reprasentieren, wobei die Polymerblocke P(A) jeweils 
eine Enweichungstemperatur im Bereich von + 20 *C bis + 175 aufweisen, 

- und wobei die Polymerblocke P(B) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymer- 
bl6cke aus den Monomeren B reprSsentieren, wobei die Polymerblocke P(B) jeweils 
eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 130 **C bis + 10 'C aufweisen. 

20 

Die Blockcopolymere mit zumlndest einer mulitifunktionellen Verzweigungseinheit X 
werden im folgenden auch als Sternpolymere bezeichnet. Die Sternpolymere kSnnen 
dabei allein oder auch in Kombination mit linearen unverzweigten, verzweigten oder 
anderweitig strukturierten Blockcopolymeren CI oder C2 im Sinne der Komponente K1 
25 beziehungsweise K2 eingesetzt werden. 

In einer sehr bevorzugten AusfQhrungsfonn der Erfindung werden im Sinne des 
Blockcopolymers C2 Sternpolymere des Typs (II) beigemischt. 

Die stnjkturelle Einheit P(A2)-X-P(A2) ist dabei als Einheit P(A2) einer entsprechend 
30 h5heren Kettenlange aufzufassen. so dali C2 wiedeaim die Einheit P(B2)-P(A2)-P(B2) 
beinhaltet. 

Bel vorteilhaften Sternpolymeren dieser Art unterscheiden sich zumlndest zwel der n 
Polymerarme [P(B2)-P{A2)] in der chemischen Struktur, der KettenlSnge und/oder der 
LSnge von Seitenketten. Insbesondere k5nnen vorteilhaft n unterschiedliche 
35 Polymeramne vorliegen. 
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Es ist ebenfalls moglich. Stempolymere mit n identischen- Polymeramnen einzusetzen. 

Typische Einsatzkonzentration der inversen Triblockcopolymere C2 im Blend betragen 
bis zu 250 Gewichtsteile auf 100 Gewichtsteile des Triblockcopolymers C1, so daR 
5 vorteilhaft das VerhSltnis der im Blend eingesetzten Menge mK2 der Komponente K2 
zu der im Blend eingesetzten Menge mKi der Komponente K1 durch die Beziehung 
Vm = mK2/mKi :^.5 beschrieben werden kann. 

Die Polymerbldcke P(A2) und/oder P(B2) des inversen Blockcopolymers C2 besitzen in 
10 einer bevorzugten Welterentwicklung der Erfindung die identische Homo- und/oder auch 
Copolymerzusammensetzung wie die CopolymerblOcke P(A1) beziehungsweise P{B1) 
der Triblockcopolymere C1 . 

Es kann jedoch auch vorteilhaft sein. wenn dies nicht der Fall ist. Die Po!ymerbl5cke 
P(A2) und/oder P(B2) des inversen Blockcopolymers C2 werden dann bevorzugt derart 
15 geWahlt. dalS sie mit den Blocken P(A1) beziehungsweise P(B1) des Triblockcopolymers 
C1 vertraglich sind in dem Sinne. dafi bei der Mischung bezuglich der vertraglichen 
Polymerbldcke keine Phasenseparierung Oder Mikrophasenseparierung auftritt bzw. 
diese Vermischung nicht zu der oben beschriebenen Phasenseparierung Oder 
Mikrophasenseparierung beitrSgt. 

20 

Die mittlere Kettenlangen Kl2 der Polymerblbcke P(A2) beziehungsweise P(B2) des 
inversen Triblockcopolymers C2 wird in bevorzugter Weise derart gewShlt, daft sie die 
mittlere Ketteniange Kli des mit ihr bevorzugt vertraglichen Polymerblocks P(A1) 
beziehungsweise P(B1) des Triblockcopolymers CI nicht Qbersteigt. vorteilhaft 10 % 
25 niedriger, sehr vorteilhaft 20 % niedriger ist als diese. 

Der Polymerblock P(B2) kann vorteilhaft auch so gewahit werden, daR seine Lange 
hochstens der Haifte der Lange des PolymertDlocks P(B1) entspricht. 

Bei den Polymerbldcken P(A), wie sie im Hauptanspruch oder in den vorteilhaften Aus- 
30 fuhrungsformen beschrieben sind. kann es sich urn Polymerketten einer einzigen Mono- 
mersorte aus der Gruppe G(A) oder um Copolymere aus Monomeren verschiedener 
Strukturen aus der Gruppe G(A) handeln. Insbesondere konnen die eingesetzten 
Monomere A in ihrer chemischen Staiktur und/oder in der Seitenkettenlange variieren. 
Die Polymerbldcke umfassen somit die Spanne zwischen vollkommen homogenen 
35 Polymeren uber Polymere aus Monomeren gleicher chemischer Grundstruktur, aber 
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unterschiedlicher KettenlSnge und solchen gleicher KohlenstofTzahl. aber 
unterschiedlicher Isomerie bis hin zu statistisch polymerisierten Blocken bus 
unterschiedlich langen Monomeren mit unterschiedlicher Isomerie aus der Gruppe G(A). 
Das entsprechende gilt fur die PolymerblOcke P(B) bezuglich der Monomere aus der 
5 Gruppe G(B). 

Die Einheit P(A)-P{B)-P(A) kann dabei sowohl symmetrisch [entsprechend 
P\A)-P(B)-P^(A) mit P^(A) = P^(A)] als auch unsymmetrisch [etwa entsprechend der 
Formel P^(A)-P{B)-P^(A) mit P^(A) y^P\A), wobei aber sowohl P^(A) als auch PV) 

10 jeweils PolymerblScke im Sinne der Definition fur P(A) seien] aufgebaut sein. 

Eine vorteilhafte AusfQhaing ist es, wenn zumindest ein Blockcopolymer, bevorzugt meh- 
rere oder alle Blockcopolymere, einen symmetrischen Aufbau derart aufweisen. daB in 
der Kettenlange und/oder der chemlschen Struktur identische Polymerbl6cke P(A) 
und/oder da(i in der Kettenlange und/oder der chemlschen Struktur identische Polymer- 

1 5 bl5cke P(B) vorliegen. 

P^(A) und P'*(A) konnen sich insbesondere in ihrer chemlschen Zusammensetzung 
und/oder ihrer Kettenlange unterscheiden. Das gleiche oben gesagte gilt fur die inversen 
Triblockcopolymere auf Basis von P{B)-P(A)-P(B), die entweder auch symmetrisch oder 
unsymmetrisch vorliegen kbnnen. 



Als Monomere fDr die Elastomerbl5cke P(B) werden vorteilhafl Acrylmonomere (die 
Bezeichnung schlieUt die entsprechenden Methacrylmonomere ein) eingesetzt. HierfQr 
sind prinzipiell alle dem Fachmann geiaufigen Acrylverblndungen, welche sich zur 
Synthese von Polymeren eignen, einsetzbar. Bevorzugt werden solche Monomere 
25 gewahit, welche Glasubergangstemperaturen der PolymerblOcke P(B) auch in Kombina- 
tion mit einem oder mehreren weiteren Monomeren von kleiner +10 ''C bedingen. 
Entsprechendes gilt fur die Wahl der Vlnylmonomere. 

Zur Erzielung einer Glasubergangstemperatur Tg der Polymere von Tg <10 werden 
30 entsprechend dem vorstehend und im weiteren gesagten die Monomere sehr bevorzugt 
derart ausgesucht und die mengenmadige Zusammensetzung der Monomemnischung 
vorteilhafl derart gewahit, dafi sich nach der Gleichung (G1) (in Analogie zur Fox- 
Gleichung. vgl. T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1 (1956) 123) der gewQnschte Tc-Wert fOr 
das Polymer ergibt. 



20 



35 
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Hierin reprSsentiert i die Laufzahl uber die eingesetzten Monomere, wj den Massenanteil 
des jeweiligen Monomers i (Gew.-%) und Toj die Jeweilige Glasubergangstemperatur des 
5 Homopolymers aus den jeweiligen Monomeren i in K. 

FQr die Praparation der Polymerblbcke P(B) werden vorteilhafl zu 75 bis 100 Gew.-% 
Acrylsaure- und/oder Methacrylsaurederivate der allgemeinen Struktur 

10 CH2=CH(R')(C00R2) (V) 

eingesetzt. wobei = H Oder CH3 und R^ = H Oder lineare, verzweigte Oder ringformige. 
gesattigte oder ungesSttigte Alkylreste mit 1 bis 30, insbesondere mit 4 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen darstellt, 

15 und/oder bis zu 25 Gew.-% Vinylverbindungen (V). welche gunstigenfalls funktionelle 
Gruppen enthalten. 

Acrylmonomere. die sehr bevorzugt im Sinne der Verbindung (V) als Komponenten fOr 
Polymerblbcke P(B) eingesetzt werden. umfassen Acryl- und Methacry!s§ureester mit 

20 Alkylgruppen bestehend aus 4 bis 18 C-Atomen. Spezifische Beispiele fOr entsprechende 
Verbindungen sind, ohne sich durch diese Aufzahiung einschranken zu wollen, n-Butyl- 
acrylat. n-Pentylacrylat, n-Hexylacrylat. n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat. n-Nonylacrylat, 
Laurylacrylat, Stearylacrylat, Stearylmethacrylat, deren verzweigte Isomere. wie z.B. 2- 
Ethylhexylacrylat und Isooctylacrylat sowie cyclische Monomere wie z.B. Cyclohexyl- 

25 Oder Norbornylacrylat und Isobomylacrylat. 

Weiterhin kdnnen optional als Monomere im Sinne der Definition (V) fur Polymerblocke 
P(B) Vinylmonomere aus den folgenden Gruppen eingesetzt werden: Vinylester, Vinyl- 
ether, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide. sowie Vinylverbindungen. die aromatische 
30 Zyklen und Heterozyklen in a-Stellung enthalten. Auch hier seien beispielhafl ausge- 
wahlte erfindungsgemafl einsetzbare Monomere genannt: Vinylacetat, Vinylfomriamid, 
Vinylpyridin, Ethylvinylether. 2-EthylhexyIvinylether, Butylvinylether, Vinylchlorid, Vinyl- 
idenchlorid, Acrylnitril. 
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Als besonders bevorzugte Beispiele fOr vinylgruppenhaltige Monomere im Sinne der 
Definition (V) fOr die Eiastomerbl6c!<e P(B) eignen sich weiterhin Hydroxyethylacrylat. 
Hydroxypropylacrylat. Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat. n-Methylol- 
acrylamid. Acrylsaure. Methacrylsaure. Allylalkohol. Malelnsaureanhydrid. ItaconsSure- 
5 anhydrid. Itaconsaure. Benzoinacrylat, acryliertes Benzophenon. Acrylamid und Glycidyl- 
methacrylat, um nur einige zu nennen. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der erfinderlschen Systems enthSIt einer der oder 
enthalten mehrere der PolymerblScke eine oder mehrere aufgepfroptte Seltenketten. 
1 0 Dabei wird nicht eingeschrankt, ob solche Systems durch sinen graft-from- (Aufpolymeri- 
sation einer Seltsnksttsn ausgehsnd von sinsm bestehenden Polymerruckgrat) oder 
g/afl-fo-ProzeB (Anblndung von Polymerketten an ein PolymerQckgrat Ober polymer- 
analoge Rsaktionen) erhalten werden. 

Insbesondere zur Herstellung solcher Biockcopolymere konnen als Monomere B derartig 
15 funktionalisierte Monomere eingesetzt werden, die einen gran-fmm-Proze& zum Auf- 
pfropfen von Seitenketten ermeglichen. Hier sind insbesondere Acryl- und Methacryl- 
monomere zu nennen, die als Funktionalisierung Halogene tragen odsr alls andersn 
funktionellen Gruppen. die beispielsweise einen ATRP-Prozeli (Atom Transfsr Radical 
Polymerization) eriauben. In diesem Zusammenhang sei auch die MOglichksIt genannt, 
20 Uber Makromonomsrs gezlelt Seltenketten In die Polymerketten sinzufOhrsn. Die Makro- 
monomsrs kOnnen wisdsrum aufgsbaut sein entsprechsnd der Monomere B. 

In einer speziellen AusfQhrung dieser Erflndung sind sins oder mshrsre funktionells 
Gnjppsn in die PolymerblOcke P(B) eingebaut. die eine strahlenchemische Vemetzung 

25 der Polymerbl6cke insbesondere mittels UV-Bestrahlung oder durch Bestrahlung mit 
schnellen Elektronen eriauben. Als Monomereinheiten kSnnen mit dieser Zielsetzung 
insbesondere Acrylester genutzt werden, welciie einen ungesattigten Alkylrest mit 3 bis 
18 Kohlenstoffatomen enthalten, der mindestens eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel- 
bindung enthait. Fur mit Doppelbindungen modifizierte Acrylate eignen sich besonders 

30 vorteilhaft Allylacrylat und acrylierte Zimtsaureester. Neben Acrylmonomeren lessen sich 
sehr vorteilhaft als Monomere fur den Polymerialock P{B) auch Vinylverbindungen mit 
wahrend der (radikaiischen) Polymerisation des Polymerblockes P{B) nicht rsaktiven 
Doppelbindungen einsetzen. Besonders bevorzugte Beispiele fOr entsprechende 
Comonomere sind Isopren und/oder Butadien. aber auch Chloropren. 

35 
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Ausgangsmonomere fur die Polymerbl6d<e P(A) werden bevorzugt derart ausgewahlt. 
dafl die resultierenden Polymerblocke P(A) mit den Polymerblocken P(B) nicht mischbar 
sind und dementsprechend Mikrophasenseparation eintritt. Vorteilhafte Beispiele fQr Ver- 
bindungen. welche als Monomere A eingesetzt werden, sind Vinylaromaten, die auch 
5 alkyliert sein kdnnen, Methylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Isobomylmethacrylat 
und Isobomylacrylat. 

Besonders bevorzugte Beispiele sind Methylmethacrylat und Styrol. wobei diese Aufzah- 
lung keinen Anspruch auf Vollstandigkeit erhebt 

10 Weiterhin kSnnen die PolymerblQcke P(A) aber auch als Copolymer aufgebaut sein, das 
zu mindestens 75 % aus den vorstehenden Monomeren A, das zu einer hohen Envei- 
chungstemperatur fuhrt. Oder einem Gemisch dieser Monomere bestehen kann, aber bis 
zu 25 % Monomere B enthait. die zu einer Emiedrigung der Enweichungstemperatur des 
Polymerbiocks P(A) fQhren. In diesem Sinne seien beispielhaft aber nicht ausschlielilich 

15 Alkylacrylate genannt, die entsprechend der Struktur (V) und dem hierzu gesagten defi- 
niert sind. 

Auch fOr die Polymerbl6cke P(A) werden die Monomere vorteilhaft derart gewahlt, da& 
entsprechend der Gleichung G1 die gewQnschte GlasObergangstemperatur erzielt wird. 

20 

In einer weiteren gunstigen AusfQhrungsfomri der erfinderischen Haftklebemasse sind 
PolymerblGcke P(A) und/oder P(B) derart funktionalisiert, dali eine themnisch initiierte 
Vemetzung durchgefOhrt werden kann. Als Vernetzer k6nnen unter anderem in gunstiger 
Weise gewShIt werden: Epoxide, Aziridine. Isocyanate. Polycarbodiimide und Metall- 
25 chelate, um nur einige zu nennen. 

Ein bevorzugtes Charakteristikum der fur die erfindungsgemaHen Haftklebesysteme ein- 
gesetzten Triblockcopolymere und inversen Triblockcopolymere ist. dali ihre Molmasse 
Mn zwischen 25.000 und 600.000 g/mot. bevorzugt zwischen 30.000 und 400.000 g/mol, 
30 besonders bevorzugt zwischen 50.000 g/mol und 300.000 g/mol liegt. Der Anteil der 
Polymerblocke P(A) Oder des Polymerbiocks P(A) liegt vorteilhaft zwischen 5 und 49 
Gewichtsprozent am jeweiligen Triblockcopolymer. bevorzugt zwischen 7,5 und 35 
Gewichtsprozent, besonders bevorzugt zwischen 10 und 30 Gewichtsprozent. Die 
Polydispersitat der Triblockcopolymere P(A)-P(B)-P(A) und P(B)-P(A)-P(B) liegt 
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bevorzugt bei Kleiner 3, gegeben durch den Quotienten D aus Massenmittel Mw und 
Zahlenmfttel Mn der Molmassenverteilung. 



Die Polymerbiacke P{A) und P(B) sind erfindungsgemaii unvertraglich (nicht homogen 
5 miteinander mischbar). so dalS ein zumindest zweiphasiges System vorliegt. Sehr 
bevorzugt kommt es bei den erfindungsgemafien Blends zu einer Mikrophasentrennung. 
Hierbei kann aufgrund der chemischen Bindungen zwischen den unvertraglichen BIdcken 
nur elne begrenzte Entmischung stattRnden, die sich trennenden Phasen konnen nur 
eine begrenzte Grdlie enreichen. Gleichartige Blocke konnen sich jedocli zu Domanen 
10 zusammenlagem, wobei GrdRe und Art der Domanen durcii das IVIengenverh^ltnis der 
Blocke zueinander beeinflulit werden kann. 



Die Kettenlangen der Polymerblocke P(A) und der Polymerblocke P(B) sowie das 
Verhaitnis der Kettenlangen der Polymerblocke P(A) zu denen der Polymerblocke P(B) 

1 5 fur das Triblockcopolymer P{A)-P{B)-P(A) werden in sehr vorteilhafter Vorgehensweise 
so gewahlt. dad die Blockcopolymere P(A) als disperse Phase (DomSnen) in einer konti- 
nulerlichen Matrix der Polymerblocke P(B) vorllegen. Dies ist bevorzugt der Fall bei 
einem Gehalt an Polymerbl5cken P(A) von kleiner als ca. 25 Gew.-%. Die Domanen 
kdnnen bevorzugt kugelfOnnig Oder verzenl kugelfOrmig vorliegen. Die Ausbildung von 

20 hexagonal gepackten zylindrischen Domanen der PolymerblGcke P(A) ist ebenfalls im 
erTinderischen Sinne m5glich. 

In einer weiteren Ausfuhrungsfomn zielt man auf eine asymmetrische Gestaltung der 
Triblockcopolymere P(A)-P(B)-P(A) und/oder P(B)-P(A)-P(B). wobei in linearen Systemen 
die Blockiangen der endstandigen Polymerblocke P(A) unterschiedlich sind. 

25 

In einer erfinderisch besonders bevorzugten Auslegung wird das Molekulargewicht Mn 
(Zahlenmittel) des Mittelblocks P(B) auf Mn = 250.000 g/mol fQr das Triblockcopolymer 
P(A)-P(B)-P(A) begrenzt. urn eine Beschichtbarkeit der Haftklebemasse aus der 
Schmeize zu erieichtem. In einer weiteren erfinderisch bevorzugten Auslegung ist das 
30 Molekulargewicht Mn des inversen Triblockcopolymers kleiner Oder gleich demjenlgen 
des Triblockcopolymers P(A)-P(B)-P{A). 

Weiterhin kann es vorteilhaft sein, den obengenannten Blend aus Triblockcopolymer und 
inversem Triblockcopolymer Diblockcopolymere des Typs P(A)-P(B) beizumischen. wobei 
35 zur Herstellung der entsprechenden Polymerblocke P(A) und P(B) die gleichen 
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Monomere wie oben genutzt werden konnen. AuBerdem kann es von Vorteil sein, der 
aus den Triblockcopotymeren P(A)-P(B)-P(A) und P(B)-P{A)-P(B). mit oder ohne 
Beimischung eines oder mehrerer Diblockcopolymere, bestehenden Haflklebemasse zur 
Verbesserung ihrer Eigenschaflen Polymere P(A) und/oder P*(B) zuzusetzen. 



Dementsprechend betriffl eine weitere AusfOhmngsfonm der Erfindung ein Blend aus 
zumindest einem Triblockcopolymer C1 und zumindest einem inversen 
Triblockcopolymer C2 entsprechend dem oben gesagten 
mit zumindest einem Diblockcopolymer C3 der allgemeinen Form P(A3)-P(B3), 
10 - wobei die Polymerblocke P(A3) (der einzelnen Diblockcopolymere) unabhangig von- 
einander Homo- oder Copolymerbldcke aus den Monomeren A reprSsentieren, wobei 
die Polymerblocke P(A3) jeweils eine Enweichungstemperatur im Bereich von + 20 *C 
bis + 175 °C aufweisen, 

und wobei die PolymerblGcke P{B3) (der einzelnen Diblockcopolymere) unabhangig 
1 5 voneinander Homo- oder CopolymerblQcke aus den Monomeren B3 reprasentieren, 
wobei die Polymerbl&cke P(B3) jeweils eine Erweichungstemperatur Im Bereich von 
- 130 •'C bis + 10 'C aufweisen, 
und/oder mit zumindest einem Polymeren P*(A4) und/oder P'(B4), 
. wobei die Polymere P*(A4) Homo- und/oder Copolymere aus den Monomeren A4 
20 reprSsentieren, wobei die Polymere PXA4) jeweils eine Erweichungstemperatur im 
Bereich von + 20 "C bis + 175 aufweisen. 
- wobei die Polymere P'(B4) Homo- und/oder Copolymere aus den Monomeren B 
reprasentieren, wobei die Polymere P'(B4) jeweils eine Erweichungstemperatur im 
Bereich von - 130 **C bis + 10 aufweisen, 
25 - wobei die Polymere P'(A4) beziehungsweise P'(B4) bevorzugt mit den 
Polymerblocken P(A4) beziehungsweise P(B4) mischbar sind. 

Sofem sowohl Polymere P'(A4) und Polymere P'(B4) zugemischt sind, werden diese vor- 
teilhaft derart gewahlt. dad die Polymere P'{A4) und P*(B4) nicht homogen miteinander 
30 mischbar sind. 

Als Monomere fOr die Diblockcopolymere P(A3)-P(B3), fur die Polymere P*{A4) 
beziehungsweise P'(B4) werden bevorzugt die bereits genannten Monomere der Gruppe 
G(A) beziehungsweise der Gruppe G(B) eingesetzt. 



5 



35 
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Zumindest ein Diblockcopolymer. bevorzugt mehrere oder alle Diblockcopolymere weisen 
bevorzugt eine Molmasse Mn zwischen 5.000 und 600.000 g/mol, mehr bevorzugt zwi- 
schen 15.000 und 400.000 g/mol, besonders bevorzugt zwischen 30.000 und 300.000 
g/mol auf. Sie besitzen vorteilhafl eine Polydispersitat D = MJ^n von nicht mehr als 3. Es 
5 ist gOnstig, wenn der Anteil der Polymerbl6(*e P(A) in Bezug auf die Zusammensetzung 
des Diblockcopolymers zwischen 3 und 50 Gew.-%, bevorzugt zwischen 5 und 
35Gew.-% liegt. Auch die Diblockcopolymere kOnnen vorteilhaft eine oder mehrere 
aufgepfropfte Seitenketten aufweisen. 

10 Typische Einsatzkonzentration von Diblockcopolymeren im Blend betragen bis zu 250 
Gewichtsteile auf 100 Gewichtsteile des Trlblockcopolymer/inversen Triblockcopolymer- 
Gemisches. Die Polymerbl5cke P(A3) und/oder P(B3) der Diblockcopolymere C3 kbnnen 
als Homo- und auch als Copolymerblbcke aufgebaut sein. Sie werden entsprechend dem 
oben gesagten vorteilhaft derart gewahlt. daft sie mit den Blockcopolymeren P(A1) 

15 beziehungsweise P(B1) der Triblockcopolymere C1 und/oder den Blockcopolymeren 
P{A<2) beziehungsweise P(B2) der inversen Triblockcopolymere C2 vertraglich sind. 
Die Ketteniange der Polymerbldcke P(A3) beziehungsweise P(B3) ist in bevorzugter 
Weise derart gewahlt. dafi sie die des mit ihr bevorzugt vertrSglichen (mischbaren) 
PolymeriDlocks nicht Qbersteigt, vorteilhaft 10 % niedriger, sehr vorteilhaft 20 % niedriger 

20 ist als diese. Die BIQcke P(B3) kdnnen vorteilhaft auch so gewahlt werden, daB ihre 
jeweilige Lange die Haifte der.mittleren Lange der BI6cke P{B1) und/oder P(B2) der 
Triblockcopolymere CI beziehungsweise C2 nicht Qbersteigt 

Entsprechendes laftt sich fur die Polymere P*(A4) beziehungsweise P'(B4) sagen. Diese 
25 kdnnen als Homo- und auch als Copolymere aufgebaut sein. Sie werden entsprechend 
dem weiter oben gesagten vorteilhaft derart gewahlt, da(X sie mit den BlScken P(A1) 
und/oder P(A2) beziehungsweise P(B1) und/oder P(B2) der Triblockcopolymere C1 
beziehungsweise C2 und/oder den Blocken P(A3) beziehungsweise P(B3) der 
Diblockcopolymere C3 vertraglich sind. Die Ketteniange der Polymere P'(A4) 
30 beziehungsweise P*(B4) ist in bevorzugter Weise derart gewahlt. da(i sie die des mit ihr 
bevorzugt vertraglichen (mischbaren) Polymerblocks nicht Qbersteigt. vorteilhaft 10 % 
niedriger, sehr vorteilhaft 20 % niedriger ist als diese. 



Zur Herstellung der Triblockcopolymere CI und C2 bzw. fOr den Fall der erfinderischen 
35 Auslegung die Dibldcke C3 kGnnen prinzlpiell alle kontrolliert oder lebend verlaufenden 
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Polymerisationen eingesetzt werden. ebenso auch Kombinationen verschiedener 
kontrollierter Polymerisationsverfahren. Hierbei seien z. B.. ohne den Anspruch auf 
Vollstandigkeit zu besitzen, neben der anionischen Polymerisation die ATRP, die 
Nitroxid/TEMPO- kontrollierte Polymerisation Oder mehr bevorzugt der RAFT-Prozess 
5 genannt, also Insbesondere solche Verfahren. die eine Kontrolle der BlockHngen, Poiy- 
merarchitektur oder auch. aber nicht notwendigerweise, der TaktizitSt der Polymeri<ette 
erlauben. 

Radikalische Polymerisationen kOnnen In Gegenwart eines organischen L6sungsmittels 
10 Oder in Gegenwart von Wasser oder in Gemischen aus organischen Losungsmitteln 
und/oder organischer LSsungsmittel mit Wasser oder in Substanz durchgefiihrt werden. 
Bevorzugt wird so wenig Ldsungsmittel wie mSglich eingesetzt. Die Polymerisationszeit 
for radikalische Prozesse betrSgt - je nach Umsatz und Temperatur - typischenweise zwi- 
schen 4 und 72 h. 

15 

Bel der LOsungsmittelpolymerisatlon werden als Losemittel vorzugsweise Ester 
gesattigter Carbonsauren (wie Ethylacetat). aliphatische Kohlenwasserstoffe (wie n-He- 
xan, n-Heptan oder Cyclohexan), Ketone (wie Aceton oder Methylethylketon), Siede- 
grenzenbenzin, aromatische LSsungsmlttel wie Toluol oder Xylol oder Gemische 

20 vorgenannter LOsungsmittel venwendet. FOr die Polymerisation In waUrigen Medien 
beziehungsweise Gemischen aus organischen und waftrigen LSsungsmitteln werden zur 
Polymerisation bevorzugt Emulgatoren und Stabilisatoren zugesetzt. Wahit man eine 
Methode der radikallschen Polymerisation werden als Polymerisationsinitiatoren 
vortellhaft Qbliche radikalbildende Verbindungen wie beispielsweise Peroxide. 

25 Azoverijindungen und Peroxosulfate eingesetzt. Auch Initiatorengemische eignen sich 
hervorragend. 

Zur Radikalstabilisierung werden in giinstiger Vorgehensweise Nitroxide des Typs (Via) 
Oder (VI b) eingesetzt: 

30 



35 
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R6 



T 
O 



(Via) (Vlb) 

10 wobei R^ R^ R^ R®. R^ R^ R®. R'° unabhangig voneinander folgende Verbindungen 
Oder Atome bedeuten: 

i) Halogenide, wie z.B. Chlor, Brom oder IcxJ 

ii) lineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 
20 Kohlenstoffatomen, die gesSttigt. ungesattigt oder aromatisch sein konnen, 

1 5 iii) Ester -COOR^\ Alkoxide -OR^^ und/oder Phosphonate -PO(OR^^)2, 
wobei R^\ R^^ oder R^^ fur Reste aus der Gruppe ii) stehen. 

Verbindungen der (Via) oder (Vlb) kftnnen auch an Polymerketten jeglicher Art gebun- 
den sein (von-angig in dem Sinne. dad zumindest einer der oben genannten Reste eine 
20 derartige Polymerkette darstellt) und somit zum Aufbau der Blockcopolymere als Makro- 
radikale oder Makroregler genutzt werden. 

Mehr bevorzugt werden kontrollierte Regler fur die Polymerisation von Verbindungen des 
Typs: 

25 • 2.2.5.5-Tetramethyl-1-pyrrolidinyloxyl (PROXYL). 3-Carbamoyl-PROXYL, 
2.2-dimethyl-4.5-cyclohexyl-PROXYL. 3-oxo-PROXYL. 3-Hydroxylimine-PROXYL, 

3- Aminomethyl-PROXYL. 3.Methoxy-PROXYL. 3-t-Butyl-PROXYL. 3.4-Di-t-butyl- 
PROXYL 

• 2.2,6,6-TetramethyI-1 -piperidinyloxy pynrolidinyloxyl (TEMPO). 4-Benzoyloxy-TEMPO. 
30 4-Methoxy-TEMPO. 4-Chloro-TEMPO. 4.Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO. 

4- Amino-TEMPO, 2,2.6,6.-Tetraethy|.1-piperidinyloxyl, 2.2,6-Trimethyl-6-ethyM- 
piperidinyloxyl 

• N-tert.-Butyl-1-phenyl-2-methyl propyl Nitroxid 

• N-tert.-Butyl-1-(2-naphtyl)-2-methyl propyl Nitroxid 

35 • N-tert.-Butyl-1-dietliylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 
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• N-tert.-Buty1-1-dibenzylphosphono-2.2-dimethyl propyl Nitroxid 

e isi.(-|.pheny!-2-methyl propyl)-1-diethylphosphono-1 -methyl ethyl Nitroxid 

• Di-t-Butylnitroxid 

• Diphenylnitroxid 

5 • t-Butyl-t-amyl Nitroxid 

EIne Reihe weiterer Polymerisatlonsmethoden, nach denen die Blockcopolymere in 
altemativer Vorgehensweise hergestellt werden konnen, lassen slch aus dem Stand der 
Technik wShlen: 

10 US 4,581 .429 A offenbart ein kontrolliert radikalisches Polymerisationsverfahren, das als 
Initiator eine Verbindung der Fomnel R'R"N-0-Y anwendet, worin Y eine freie radikali- 
sche Spezies ist, die ungesSttigte Monomere polymerisieren kann. Die Reaktionen wei- 
sen aber im allgenneinen geringe Umsatze auf. Besonders probtematisch ist die Polyme- 
risation von Acrylaten. die nur zu sehr geringen Ausbeuten und Molmassen abiauft. WO 

15 98/13392 A1 beschreibt offenkettige Alkoxyaminverbindungen, die ein symmetrisches 
Substitutionsmuster aufweisen. EP 735 052 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung 
thennoplastischer Elastomere mit engen Molmassenverteilungen. WO 96/24620 A1 
beschreibt ein Polymerisationsverfahren. bei dem sehr spezielle Radikalverbindungen 
wie z. B. phosphorhaltige Nitroxide, die auf Imidazolidin basieren. eingesetzt werden. 

20 WO 98/44008 A1 offenbart spezielle Nitroxyle, die auf Morpholinen. Piperazinonen und 
Piperazindionen basieren. DE 199 49 352 A1 beschreibt heterozyklische Alkoxyamine 
als Regulatoren in kontrolliert radikalischen Polymerisationen. Entsprechende Weiter- 
entwicklungen der Alkoxyamine bzw. der kon-espondierenden freien Nitroxide verbes- 
sem die Effizienz zur Herstellung von Polyacrylaten (Hawker, Beitrag zur Hauptver- 

25 sammlung der American Chemical Society. FrQhjahr 1997; Husemann; Beitrag zum 
lUPAC World-Polymer Meeting 1998. Gold Coast). 

Als weitere kontrollierte Polymerisationsmethode ISBt sich in vorteilhafter Weise zur 
Synthese der Blockcopolymere die Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) ein- 

30 setzen. wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle oder difunktionelle sekundSre Oder 
tertiSre Halogenide und zur Abstraktion des(r) Halogenids{e) Cu-. Ni-, Fe-, Pd-. R-, Ru-, 
OS-. Rh-. Co-, Ir-. Ag- oder Au-Komplexe (EP 0 824 111 A1; EP 826 698 A1; EP 824 110 
A1; EP 841 346 A1; EP 850 957 A1) eingesetzt werden. Die unterschiedlichen Moglich- 
keiten der ATRP sind femer in den Schriften US 5,945,491 A. US 5,854.364 A und US 

35 5.789,487 A beschrieben. 
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Weiterhin vorteilhaft kann das erfindungsgemalie genutzte Blockcopolymer uber eine 
anionische Polymerisation hergestellt werden. Hier werden als Reaktionsmedium bevor- 
zugt inerte Losungsmittel verwendet, wie z.B. aliphatische und cycloaliphatische Koh- 
5 lenwasserstoffe, Oder auch aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Das lebende Polymer wird im allgemeinen durch die Struktur PL(A)-Me reprasentiert. wo- 
bei Me ein Metall der Gruppe I des Periodensystems, wie z.B, Lithium, Natrium Oder 
Kalium, und Pl(A) ein wachsender Polymerblock aus den Monomeren A ist. Die Mol- 

10 masse des herzustellenden Polymerblocks wird durch das Verhaltnis von Initiatorkon- 
zentration zu Monomerkonzentration vorgegeben. Zum Aufbau der Blockstmktur fur das 
Triblockcopolymer P(A)-P{B)-P(A) werden zun^ichst die Monomere A fur den Aufbau 
eines Polymerblocks P(A) hinzugegeben. dann wird anschliefiend durch Zugabe der 
Monomere B ein Polymerblock P(B) angeknupft und nachfolgend durch erneute Zugabe 

15 von Monomeren A ein weiterer Polymerblock P(A) anpolymerisiert. Altemativ kann P(A)- 
P(B)-M durch eine geeignete difunktioneile Verbindung gekuppelt werden. Auf diesem 
Weg sind auch Stemblockcopolymere {P(B)-P(A))„ zugSnglich. 

Zum Aufbau der Blockstmktur fQr das inverse Triblockcopolymer P(B)-P(A)-P(B) werden 
20 zunachst die Monomere B fOr den Aufbau eines PolymeriDlocks P(B) hinzugegeben, 
dann wird anschliedend durch Zugabe der Monomere A ein Polymerblock P{A) ange- 
knOpft und nachfolgend durch erneute Zugabe von Monomeren B ein weiterer Polymer- 
block P{B) anpolymerisiert. Altemativ kann P(B)-P(A)-M durch eine geeignete 
difunktioneile Verbindung gekuppelt werden. Auf diesem Weg sind auch 
25 Stemblockcopolymere (P(A)-P(B))n zugSnglich. 

Als geeignete Polymerlsationsinitiatoren eignen sich z. B. n-Propyllithium. n-Butyllithium. 
sec-Butyllithium, 2-Naphthyllithlum, Cyclohexyllithium oder Octyllithium. wobei diese Auf- 
zahlung nicht den Anspmch auf Vollstandigkeit besitzt. Ferner sind Initiatoren auf Basis 
30 von Samarium-Komplexen zur Polymerisation von Acrylaten bekannt (Macromolecules, 
1995. 28, 7886) und hier einsetzbar. 

Weiterhin lassen sich auch difunktioneile Initiatoren einsetzen, wie beispielsweise 
1,1,4,4-Tetraphenyl-1.4-dirrthiobutan oder 1,1,4,4-Tetraphenyi-1.4-dilithioisobutan. Colni- 
35 tiatoren la.ssen sich ebenfalls einsetzen. Geeignete Coinitlatoren sind unter anderem Li- 
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thiumhalogenide. Alkalimetallalkoxide oder Alkylaluminium-Verbindungen. In einer sehr 
bevorzugten Version sind die Liganden und Coinitiatoren so gewahlt. daB Acrylatmono- 
mere. wie z.B. n-Butylacrylat und 2-Ethyihexylacrylat, direkt polymerisiert warden kSnnen 
und nicht im Polymer durch eine Umesterung mit dem entsprechenden Alkohol generiert 
5 werden mussen. 

Als sehr bevorzugter Herstellprozeft wird eine Variante der RAFT-Polymerisation (rever- 
sible addition-fragmentation chain transfer polymerization) durchgefuhrt. Der Polymeri- 
sationsprozeB ist z. B. in den Schriflen WO 98/01478 A1 und WO 99/31 144 A1 ausfuhr- 

10 lich beschrieben. Zur Herstellung von Triblockcopolymeren eignen sich besonders vor- 
teilhaft Trithiocarbonate der allgemeinen Struktur R"'-S-C(S)-S-R"' (Macromolecules 
2000, 33. 243-245), mittels derer zur Herstellung von Triblockcopolymeren P(A)-P(B)- 
P(A) in einem ersten Schritt Monomere fur die EndblOcke P(A) polymerisiert werden. In 
einem zweiten Schritt wird anschlieBend der Mittelblock P(B) synthetisiert. Nach der 

15 Polymerisation der Endblocke P(A) kann die Reaktion abgebrochen und reinitilert 
werden. Femer kann auch ohne Reaktionsunterbrechung sequentiell polymerisiert 
werden. 

Zur Herstellung von inversen Triblockcopolymeren P(B)-P(A)-P(B) werden in einem 
ersten Schritt Monomere fOr die Endblocke P(B) polymerisiert. In einem zweiten Schritt 

20 wird anschlieBend der Mittelblock P{A) synthetisiert. Nach der Polymerisation der End- 
blOcke P(B) kann die Reaktion abgebrochen und reinitiiert werden. Femer kann auch 
ohne Reaktionsuntertjrechung sequentiell polymerisiert werden. 
In einer sehr vorteilhaften Variante werden beispielsweise die Trithiocarbonate (VII) und 
(VIII) Oder die Thioverbindungen (IX) und (X) zur Polymerisation eingesetzt, wobei * ein 

25 Phenylring, der unfunktionalisiert oder durch AlkyI- oder Arylsubstituenten. die direkt 
Oder uber Ester- oder Etherbriicken verknQpft sind. funktionalisiert sein kann. oder eine 
Cyanogruppe sein kann, oder einen gesSttigten oder ungesSttgten aliphatischen Rest 
sein kann. Der Phenylring 4) kann optional einen oder mehrere Polymert3l5cke, 
beispielsweise Polybutadien. Polyisopren. Polychloropren oder Poly(meth)acrylat. das 

30 entsprechend der Definition fOr P(A) oder P(B) aufgebaut sein kann. Oder Polystyrol * 
tragen, um nur einige zu nennen. Funktionalisierungen konnen beispielsweise Halogene, 
Hydroxygruppen, Epoxidgruppen, stickstoff- oder schwefelenthaltende Gruppen sein, 
ohne daB diese Liste Anspruch auf VollstSndigkeit erhebt. 



35 
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A- A A XXK 

* s s * * s s * 

(VII) (VIII) 

c)}SS(t> ct)SScp 
(IX) (X) 



AuRerdem kdnnen Thioester der allgemeinen Struktur R'^-C(S)-S-R^ zum Einsatz kom- 
10 men, Insbesondere, urn asymmetrische Systeme herzustellen. Dabei kiSnnen R"^ und R^ 
unabhangig von einander gewShlt werden und R"^ ein Rest aus einer der folgenden 
Gruppen i) bis Iv) und R^ ein Rest aus einer der folgenden Gruppen i) bis iii) sein kann: 

i) C- bis Ci8-Alkyl, Cj- bis C,a Alkenyl. Cz- bis Ci8-Alkinyl. jeweiis linear oder ver- 
15 zweigt; Aryl-, Phenyl-, Benzyl-, aliphatische und aromatische Heterozyklen. 

li) -NH2. -NH-R^. -NR^'R^". -NH-C(0)-R^'. -NR^-C(0)-R^". -NH.C(S)-R^. 
-NR^'-C(S)-R^". 

C(0)R'^ C(S)R^ C(0)r'" 

— N , — N . — N 

C(0)R^' C(S)R^' C(S)R^' 

20 wobei R^ und R^" unabhangig voneinander gewahlte Reste aus der Gruppe i) 

sind. 

iii) -S-R'*"". -S-C(S)-R^", wobei R^" ein Rest aus einer der Gruppen i) oder ii) sein 
kann. 

25 iv) -O-R^'", -0-C(0)-R^"'. vwobei R^'" ein Rest gewahit aus einer der Gmppen i) oder 
ii) sein kann. 
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In Verbindung mit den obengenannten kontrolliert radikalisch verlaufenden Polymerisa- 
tionen werden Initiatorsysteme bevorzugt, die zusatzlich weitere radikalische Initiatoren 
zur Polymerisation enthalten. insbesondere thenmisch zerfallende radikalbildende Azo- 
oder Peroxoinitiatoren. Prinzipiell eignen sich hierfOr jedoch alle fOr Acrylate bekannten 
5 Oblichen Initiatoren. Die Prpduktion von C-zentrierten Radikalen ist im Houben-Weyl, 
Methoden der Organischen Chemie, Vol. E19a, S. 60ff beschrieben. Diese Methoden 
werden in bevorzugter Weise angewendet. Beispiele fQr Radikalquellen sind Peroxide, 
Hydroperoxide und Azoverbindungen. Als einlge nicht aussclilielJIiche Beispiele fQr typl- 
sclie Radikalinitlatoren selnen hier genannt: Kaliumperoxodisulfat. Dibenzoylperoxid. 

1 0 Cumolhydroperoxid, Cyclohexanonperoxid. Cyclohexylsulfonylacetylperoxid. Di-tert- 
butylperoxld, Azodiisobutyronltril, Diisopropylpercarbonat. tert-Butylperoctoat, Benzpina- 
col. In einer sehr bevorzugten Variante wird als radikalischer Initiator 1,r-Azo-bis-{cyclo- 
hexylnitril) (Vazo 88®, DuPont®) oder 2.2-Azo-bis-(2-methylbutannitril) (Vazo 67®. 
DuPont®) verwendet. Weiterhin k6nnen auch Radikalquellen venwendet werden, die erst 

1 5 unter UV-Bestrahlung Radikale freisetzen. 

Beim konventionellen RAFT-Prozess wird zumeist nur bis zu geringen UmsStzen polyme- 
risiert (WO 98/01478 A1), urn mSglichst enge Molekulargewichtsverteiiungen zu reaiisie- 
ren. Durch die geringen Umsatze lassen sicli diese Polymere aber nicht als Haftklebe- 

20 massen und insbesondere nicht als Schmelzhaftkleber einsetzen. da der hohe Anteil an 
Restmonomeren die klebtechnischen Eigenschaften negativ beeinflulit, die Restmono- 
mere im Aufkonzentrationsprozefl das L5semittelrecyclat verunreinigen und die entspre- 
chenden Selbstklebebander ein sehr hohes Ausgasungsverhalten zeigen wQrden. Einen 
Ausweg bietet hier die Nachinitiierung (PCT/EP0 1/06734) 

25 Erfindungsgemad wird das Losemittel bevorzugt in einem Aufkonzentrationsextruder 
unter vermindertem Druck abgezogen. wozu beispielsweise Ein- oder Doppelschnecken- 
extruder eingesetzt werden konnen, die bevorzugt das Losemittel in verschledenen oder 
gleichen Vakuumstufen abdestillieren und uber eine FeedvonwSrmung verfugen. 

30 Zur erfindungsgemaiien Weiterentwicklung, insbesondere fur die Venwendung als 
Haftklebemassen, kOnnen den triblockcopolymerhaltigen Blends Klebharze beigemischt 
werden. Prinzipiell lassen sich alle in dem entsprechenden Elastomerblock P(B) I5slichen 
Harze venwenden. Geeignete Klebharze umfassen unter anderem Kolophonlum und 
Kolophoniumderivate (Kolophoniumester, auch durch z. B. Disproportionierung oder 

35 Hydriemng stabilisierte Kolophoniumderivate), Polyterpenharze, Terpenphenolharze, 
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Alkylphenolharze, aliphatische, aromatische und aliphatisch-aromatische 
Kohlenwasserstoffharze, um nur einige zu nennen. Vorrangig werden Harze gewahit, die 
vorzugswelse mit dem Elastomerblock vertraglich sind. Der Gewichtsanteil der Harze am 
Blockcopolymer betrSgt typischerweise bis zu 40 Gew. %, mehr bevorzugt bis zu 30 
5 Gew. %. 

FOr eine spezlelle Art der AusfQhrung der Erfindung kOnnen auch Harze verwendet wer- 
der), die mit dem Polymerblock P(A) vertraglich sind. 

Weiterhin kSnnen optional Weichmacher (Plastifizierungsmittel), FOIIstoffe (z. B. Fasem, 
RuB, Zinkoxid, Titandioxid, Kreide. Voll- Oder Hohlglaskugein, MikrokugeIn aus anderen 
10 Materialien. Kieselsaure. Silikate). Keimbildner, Biahmittel. Compoundierungsmlttel 
und/oder Alterungsschutzmittel. z. B. in Form von primaren und sekundaren Antioxidan- 
tien Oder in Form von Lichtschutzmittein zugesetzt werden. 

Bevorzugt wird die innere Festigkeit (Kohasion) der Blends, insbesondere fur die 
15 Venwendung als Haftklebemasse, durch die physikalische Vemetzung uber die 
PolymerblGcke P(A) erzeugt. Die so erhaltene physikalische Vemetzung ist 
typischerweise thennoreversibel. Im Sinne einer nichtreverslblen Vemetzung kdnnen die 
Blends zusatzlich chemisch vernetzt werden. Hierzu konnen die acrylatblock- 
copolymerhaltigen Blends optional vertragliche Vemetzersubstanzen enthalten. Als 
20 Vemetzer eignen sich z. B. Metallchelate, multifunktionelle Isocyanate, multifunktionelle 
Amine Oder multifunktionelle Alkohole. Auch multifunktionelle Acrylate lassen sich vorteil- 
haft als Vemetzer fOr eine actinische Bestrahlung verwenden. 

Zur optionalen Vemetzung mit UV-Licht werden den polyacrylathaltigen Blockcopolyme- 
25 reri, welche in den erfindungsgemaRen Systemen zum Einsatz kommen. UV-absorbie- 
rende Photoinitiatoren zugesetzt. Nutzliche Photoinitiatoren. welche sehr gut zu verwen- 
den sind. sind Benzoinether. wie z. B. Benzoinmethylether und Benzoinisopropylether. 
substituierte Acetophenone, wie z. B. 2,2-Diethoxyacetophenon (erhaitlich als Irgacure 
651® von Fa. Ciba Geigy®). 2.2-Dlmethoxy-2-phenyl«1-phenylethanon, Dimethoxy- 
30 hydroxyacetophenon. substituierte a-Ketole. wie z. B. 2-Methoxy-2-hydroxypropio- 
phenon, aromatische Sulfonylchloride. wie z. B. 2-Naphthyl sulfonylchlorid, und photo- 
aktive Oxime, wie z. B. 1-Phenyl-1,2-propandion-2-(0-ethoxycarbonyl)oxim. 

Die oben enwahnten und weitere elnsetzbare Photoinititatioren und andere vom Typ 
35 Nonish I oder Monkish II kOnnen folgenden Reste enthalten: Benzophenon-, Aceto- 
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phenon-. Benzil-. Benzoin-, Hydroxyalkylphenon-, Phenylcyclohexylketon-, Anthrachinon- 
Trimethylbenzoylphosphinoxid-, Methylthiophenylmorpholinketon-, Aminoketon-. Azo- 
benzoin-. Thioxanthon-. Hexarylbisimidazol-, Triazin-. oder Fluorenon. wobei jeder dieser 
Reste zusatzlich mit einem oder mehreren Halogenatomen und/oder einer oder mehreren 

5 Alkyloxygruppen und/oder einer oder mehreren Aminogmppen oder Hydroxygnjppen 
substituiert sein kann. Ein reprSsentativer Oberblick wird von Fouassier: „Photoinititation, 
Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and Applications", Hanser-Verlag. 
MQnchen 1995, gegeben. ErgSnzend kann Carroy et al. in „Chemistry and Technology of 
UV and EB Fomiulation for Coatings, Inks and Paints", Oldring (Hrsg.), 1994, SITA, 

1 0 London zu Rate gezogen werden. 

Eine vorteilhafte Verwendung des erfindungsgemalien Blends als Haftklebemasse ist 
diejenige zur Hersteliung von AcrylathaftklebebSndern. Hierzu wird der Blend auf einen 
Trager beschichtet. Als Tragemnaterial sind prinzipiell BOPP, PET. Vlies, PVC, 
15 Metallfolien. Schaum oder Trennpapiere (Glassine. HOPE, LDPE) geeignet. Die 
Beschichtung erfolgt aus L5sung oder aus der Schmelze. 

FQr die Beschichtung aus der Schmelze wird das LOsemittel daher bevorzugt in einem 
Aufkonzentrationsextruder unter venmindertem Dmck abgezogen, wozu beispielsweise 
20 Ein- Oder Doppelschneckenextruder eingesetzt werden kdnnen, die bevorzugt das 
LOsemittel in verschiedenen oder gleichen Vakuumstufen abdestillieren und Qber eine 
Feedvorwarmung verfOgen. 

Die Beschichtung erfolgt vorteilhaft durch eine Schmelzduse oder durch eine Extrusions- 
25 diise auf ein Tragemnaterial, wobei die Orientierung durch Reckung des Haftklebeband- 
films erzeugt wird. Die Extnjsionsbeschichtung erfolgt dabei bevorzugt durch eine 
ExtruslonsdQse. Extrusionsdusen kann man in drei Kategorien unterteilen: T-DQse, 
Fischschwanz-DOse und Bugel-Duse. Die einzelnen Typen unterscheiden sich durch die 
Gestalt ihres Flie&kanals. 



Die Blockcopolymerblends kQnnen in hervorragender Weise zur Hersteliung von 
orientierten Blockcopolymerhaftklebemassen eingesetzt werden. Hierzu wird bevorzugt 
mit einer BOgeldOse auf einen Trager beschichtet, und zwar derart, daU durch eine 
Relativbewegung von DQse zu TrSger eine Polymerschicht auf dem Trager entsteht. Bei 
35 der ExtrusionsdQsenbeschichtung ist die Spaltbreite der Duse am Austritt grolier als die 




wo 03/000794 PCT/EP02/02309 

24 

Schichtdicke des beschichteten Haftklebemassenfilms. Die Orientierung entsteht somit 
durch eine Reckung. Die Orientierung der Haftklebemasse bleibt nach der Beschichtung 
durch die Selbstorganisation der Haftklebemasse erhalten. d.h. es bildet sich ein physi- 
kalisches Netzwerk aus Hartblockdomanen P(A). In analoger Weise kann eine Orientie- 
5 rung von Acrylatblockcopolymerhaftklebemassen auch mit der SchmelzdOsenbeschich- 
tung erzeugtwerden. 

Die Messung der Orientierung der Klebemasse kann mit einem Polarimeter. mit Infrarot- 
Dichroismus Oder mit R6ntgenstreuung erfolgen. Eine weitere besonders bevorzugte 
10 Methode ist die IVIessung des ROckschmmpfes im freien Film. Diese Messmethoden sind 
im Detail unter den experimentellen Testmethoden (s. DE 101 56 088.5) beschrieben. 

In dem Falle, dass die Blends zusatzlich vemetzt werden. kann die Vemetzung z.B. 
durch kurzzeitige UV-Bestrahlung im Bereich von 200 bis 400 nm mit handelsublichen 

15 Quecksilber-Hochdruck Oder Mitteldrucklampen mit einer Leistung von z.B. 80 bis 240 
W/cm Oder durch thermische Vemetzung in einem Temperaturbereich zwischen 70 bis 
140 erfolgen. Fur die UV-Vemetzung kann es angebracht sein, die Strahlerteistung 
der Bahngeschwindigkeit anzupassen oder die Bahn bei Langsamfahrt teilweise 
abzuschatten, urn ihre thennische Belastung zu vemngem. Die Bestrahlungszeit richtet 

20 sich nach Bauart und Leistung derjeweiligen Strahler. 

Prinzipiell ist es auch mdglich, die Blends nach der Beschichtung mit Elektronenstrahlen 
zu vemetzen. Typische Bestrahlungsvonichtungen, die zum Einsatz kommen konnen. 
sind Lineartcathodensysteme, Scannersysteme bzw, Segmentkathodensysteme, sofern 

25 es sich urn Elektronenstrahlbeschleuniger handelt. Eine ausfOhriiche Beschrelbung des 
Stands der Technik und die wichtigsten Verfahrensparameter findet man bei Skelhorne. 
Electron Beam Processing, in Chemistry and Technology of UV and EB formulation for 
Coatings, Inks and Paints, Vol. 1, 1991, SUA, London. Die typischen 
Beschleunigungsspannungen liegen im Bereich zwischen 50 kV und 500 kV, vorzugs- 

30 weise 80 kV und 300 kV. Die angewandten Bestrahlungsdosen bewegen sich zwischen 5 
bis 150 kGy, insbesondere zwischen 20 und 100 kGy. 

Weiterhin ist Inhalt der Erfindung die Venwendung der erfindungsgemaiien Blends als 
Haftklebemassen zur Herstellung von ein- und doppelseitigen Haftklebebandern sowie 
35 fur Transfer-Tapes. 
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Beispielhafte Produktaufbauten fur mit den erfmdungsgemalien Blends hergestellten 
haftklebrigen Systemen konnen vorteilhaft sein: 

. Haftklebesysteme mit einem einschichtigen Produktaufbau, wobei die Schicht aus 
5 einer Haftklebemasse entsprechend der vorstehenden Beschreibung besteht; 

. Haftklebesysteme mit einem mehrschichtigen Produktaufbau, insbesondere einen 
zwei- Oder dreischichtigen Produktaufbau, wobei zumindest eine der Schichten aus 
einer Haftklebemasse entsprechend der vorstehenden Beschreibung besteht und 
bevorzugt eine Dicke von mindestens 10 pm. besonders bevorzugt von mindestens 
10 25 pm aufweist, und wobei bevorzugt eine der weiteren Schichten aus einem 
Elastomer besteht, 
- Haftklebesysteme mit zumindest einer Tragerschicht. 

Zur Herstellung von stripfahigen Systemen konnen die HaftklebebSnder insbesondere 
1 5 wie folgt aufgebaut sein aus: 

a] einschichtigen Klebstofffolien bestehend aus einer Haftklebeschicht, welche als 
Basispolymer einen erfindungsgemaBen Triblockcopolymer-BIend enthait. 

b] mehrschichtigen Klebstofffolien, welche als Haftklebeschicht ein- oder beidseitig einen 
Oder mehrere erfindungsgemafle Triblockcopolymer-Blends enthalt. 

20 

Es ist fiir die erTindungsgemailen stripfahigen Systeme von besonderem Vorteil. wenn 
die Haftklebemasse eine Reifldehnung von mindestens 300 % und eine Zugfestigkeit von 
mindestens 3 MPa aufweist. (PrOfmethode s. DE 101 29 608.8). 

25 Experimente 

Folgende Testmethoden wurden angewendet, urn die klebtechnischen Eigenschaften der 
hergestellten Haftklebesysteme zu evaluieren. 

30 Testmethoden 

.180' Ktebkraftt^^ 

Ein 20 mm breiter Streifen einer auf silikonisiertem Trennpapier beschichtete Haftklebe- 
masse wurde auf eine 25 pm dicke mit einem Saran Primer versehende PET-Folie 
35 umlaminiert und anschlieBend dieses Haftklebebandmuster auf eine Stahlplatte aufge- 
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brachl Der Haftklebestreifen wurde zweimal mit einem 2 kg Gewicht auf das Substrat 
aufgedruckt. Das Klebeband wurde anschlieUend sofort mit 30 mm/min und im 180° Win- 
kel vom Substrat abgezogen. Die Stahlplatten wurden zweimal mit Aceton und einmal mit 
Isopropanol gewaschen. Die Messergebnisse sind in N/cm angegeben und sind gemittelt 
5 aus drel Messungen. Alle Messungen wurden be! Raumtemperatur unter klimatisierten 
Bedingungen durchgefOhrt. 

Die Bestimmung der mittleren Molekulargewlchte Mn (Zahlenmittel) und Mw (Gewichts- 
10 mittel) und der PolydispersitSt D erfolgte durch Gelpermeationschromatographie. Als 
Eluent wurde THF mit 0.1 Vol.-% TrifluoressigsSure eingesetzt. Die Messung erfolgte bei 
25 ^C. Als Vorsaule wurde PSS-SDV. 5 p. 10^ A, ID 8.0 mm x 50 mm verwendet. Zur 
Auftrennung wurden die Saulen PSS-SDV. 5 m. 10^ sowie 10^ und 10® mit jeweils ID 8,0 
mm X 300 mm eingesetzt. Die Probenkonzentration betrug 4 g/l, die Durchflulimenge 1,0 
15 ml pro Minute. Es wurde gegen Polystyrol-Standards gemessen. 

Scherstandzeite 

Die PrOfung erfolgte gemali PSTC-7. Auf eine 25 pm dicke PET-Folie wird eine 50 \}m 
dicke Haftklebeschicht aufgebracht. Ein 1,3 cm breiter Streifen dieses Musters wird auf 

20 einem polierten Stahlpiattchen auf einer Lange von 2 cm mit einer 2 kg-Rolle durch 
dreimaliges doppeltes Obenrollen verklebt. Die Piattchen werden fur 30 min unter 
Testbedingungen (Temperatur und Luftfeuchtigkeit). aber ohne Last equilibriert. Dann 
wird das Testgewicht angehangt, so daft eine Scherbeanspruchung parallel zur 
Verklebungsflache entsteht. und die Zeit gemessen, bis die Verklebung versagt. 1st eine 

25 Haltezeit von 10.000 min en^eicht, so wird der Versuch vor Versagen der Klebbindung 
abgebrochen. 

PrQfmusterherstellung 

30 Herstellung eines RAFT-Reglers: 



Die Herstellung des Reglers Bis-2,2 -phenylethyltrithiocarbonats erfolgte ausgeliend von 
2-Phenylethylbromid mit Dischwefelkohlenstoff und Natriumhydroxid nach einer Vorschrift 
von Synth. Comm., 1988, 18 (13), 1531. Ausbeute 72 %. ''H-NMR (CDCI3). 
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5: 7,20«7.40 ppm (m. 10 H); 3,81 ppm (m. 1 H); 3.71 ppm (m, 1 H); 1.59 ppm (d. 3 H); 
1,53 ppm (d. 3H). 

Herstelluno der Tribiockcopolvmere P (AVP(BVP(A): 

5 

In einem fur die radikalische Polymerisation konventionellem 2 L Reaktor werden unter 
Stickstoffatmosphare 362 g Styrol und 3.64 g Regler Bis-2,2'-phenylethyitrithiocarbonat 
vorgelegt, Es wird auf 110 "^C innentemperatur erhitzt und mit 0,1 5g Vazo 67^ (DuPont) 

10 initiiert. Nach 10 Stunden Reaktionszeit werden 100 g Toluol hinzugegeben. Nach 24 
Stunden Reaktionszeit wird mit weiteren 0.1 g Vazo 67® Initiiert und weitere 24 Stunden 
polymerisiert. wahrend der Polymerisation steigt die Viskositat merklich an. Zur Kompen- 
sation werden 150 g Toluol als Endverdiinnung nach 48 Stunden hinzugegeben. 
Zur Aufreinigung wurde das Polymer in 4.5 Liter Methanol gefallt. Qber eine Fritte ab- 

1 5 filtriert und anschliefiend im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

Die Durchfuhnjng der Gelpermeationschromatographie (Test B) gegen Polystyrol Stan- 
dards ergab Mn = 29300 g/mol und Mw = 35500 g/mol. 

Hereteljung von Pol^^^ 

20 In einem fOr die radikalische Polymerisation konventionellem 2 L Reaktor werden unter 
Stickstoffatmosphare 1500 g Styrol und 9,80 g Regler Bls-2,2-phenylethyltrithiocarbonat 
vorgelegt. Es wird auf 120 Innentemperatur erhitzt und mit 0,1 g Vazo 67® (DuPont) 
initiiert. Nach 24 Stunden Reaktionszeit werden 200 g Toluol hinzugegeben und mit 
weiteren 0,1 g Vazo 67® initiiert. Nach 36 Stunden Reaktionszeit werden weitere 200 g 

25 Toluol hizugegeben. Wahrend der Polymerisation steigt die Viskositat merklich an. Nach 
48 Stunden wird die Polymerisation abgebrochen. 

Zur Aufreinigung wurde das Polymer in 4,5 Liter Methanol gefallt, uber eine Fritte ab- 
filtriert und anschliefiend im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

Die DurchfQhrung der Gelpermeationschromatographie (Test B) gegen Polystyrol-Stan- 
30 dards ergab Mn = 36.100 g/mol und Mw = 44.800 g/mol. 

TriblpckcopplymerP^^^ 

Ein for radikalische Polymerisationen konventioneller Reaktor wurde mit 44.7 g Trithio- 
carbonat-funktionalisiertem Polystyrol (PS1). 442 g 2-Ethylhexylacrylat. 35 g AcrylsSure 
35 und 0.12 g Vazo 67^" (Fa. DuPont) befQllt. Nach 20 Minuten Durchleiten von Argon und 
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zweimaligen Entgasen wurde der Reaktor unter ROhren auf 70 *'C hochgeheizt und fur 24 
h polymsrisiert und dann mit 0,1 g Vazo 67® (DuPont) nachinitiiert. Nach Beendigung der 
Polymerisation nach 48 h durch Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde zur Isolierung des 
Hotmelts in einem Vakuumtrockenschrank bei 50**C und 10 mm Druck das Losemittel 
5 entfemt Die Durchfuhrung der Gelpermeationschromatographie (Test B) gegen 
Polystyrolstandards eigab Mn = 104.700 g/mol und Mw = 204.100 g/mol. 

Iriblock<x>pplymerHAhPl^ 

Ein fOr radikalische Polymerisationen konventioneller Reaktor wurde mit 45.9 g Trlthio- 
10 carbonat-funktionalisiertem Polystyrol (PS1), 442 g 2-EthyIhexylacrylat. 17 g Acrylsaure 
und 0.12 g Vazo 67'™ (Fa. DuPont) befullt. Nach 20 Minuten Durchleiten von Argon und 
zweimaligen Entgasen wurde der Reaktor unter Ruhren auf 70 ^'C hochgeheizt und fur 24 
h polymerisiert und dann mit 0,1 g Vazo 67® (DuPont) nachinitiiert. Nach Beendigung der 
Polymerisation nach 48 h durch Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde zur Isolierung des 
15 Hotmelts in einem Vakuumtrockenschrank bei 50X und 10 mm Dmck das Losemittel 
entfernt. Die DurchfQhrung der Gelpenneationschromatographie (Test B) gegen 
Polystyrolstandards ergab Mn = 90.900 g/mol und Mw = 182.000 g/mol. 

JriWockcoppJymernA^^^ 

20 Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller Reaktor wurde mit 700 g Trithio- 
carbonat-funktionalisiertem Polystyrol (PS2). 3063 g n-Butylacrylat und 1600 g Aceton 
befQIIt. Unter RQhren und Stickstoffgas wurde auf 65 X Innentemperatur hochgeheizt 
und 0,1 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) hinzugegeben. Der Reaktor wurde unter RQhren auf 
70 **C hochgeheizt und fur 24 h polymerisiert und dann mit 0,1 g Vazo 67® (DuPont) 

25 nachinitiiert. Nach Beendigung der Polymerisation nach 48 h durch Abkuhlung auf 
Raumtemperatur wurde zur Isolierung des Hotmelts in einem Vakuumtrockenschrank bei 
50 "C und 10 mm Druck das Losemittel entfemt. Die Durchfuhrung der 
Gelpermeationschromatographie (Test B) gegen Polystyrolstandards ergab Mn = 111.300 
g/mol und Mw = 1 97.000 g/mol. 



Die oben genannten Triblockcopolymere wurden sowohl als Mischkomponenten als auch 
als Referenzsubstanzen eingesetzt. Zur klebtechnischen Beurteilung wurden diese 
Polymere auf ein 25 [im dicke und mit Saran geprimerte PET-Folie aus Losung 
beschichtet und im Trockenschrank anschlieliend vom Losemittel befreit. Der 



30 
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Masseauftrag betrug jeweils 50 g/m^ Zur klebtechnischen Beurteilung wurden die 
Testmethoden A und C durchgefOhrt. 



5 Hersteliuna der InversenTriblockcopolvmere PfBVPfAVP(B): 
TriblockcQDolvmer PfBVP(AmB> (IT1): 

In einem 2000 ml Schlenkgefaii wurden 800 g 2-Ethylhexylacrylat, 63 g Acrylsaure, 400 
ml Aceton, 0,64 g des Bis-2,2-phenyIethyltrithlocarbonats und 0,12 g Vazo 67™ (Fa. 

10 DuPont) eingefOilt, das GefaB drei ma! entgast und dann unter Argon die Polymerisation 
durchgefuhrt. Zur Initiienjng wurde auf 60 hochgeheizt und unter Ruhren 8 h 
polymerisiert. Dann wurden im Vakuum Losemittel und die verbliebenen Monomere 
destillativ abgetrennt und 150 ml Toluol sowie 86.3 g Styrol hinzugegeben. Nach weiteren 
24 h Reaktionszeit bei 90 ^^C wurde mit 0,1 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) nachinitiiert und 

15 nach 48 h zur Isolierung auf RT abgekuhit, das Polymer in 800 ml Dichlormethan gelbst 
und dann in 8,0 L Methanol (auf -78 ''C abgekuhit) unter starkem ROhren gefSllt. Der 
Niederschlag wurde uber eine gekOhlte Fritte abfiltriert und dann via GPC analysiert (Mn = 
90200 g/mol. Mvrfn=1.92). 

20 TriblQckcoDolvmer PfBVPfAVPf B^ (172): 

In einem 2000 ml Schlenkgefaii wurden 800 g 2-Ethylhexylacrylat, 30.8 g AcrylsSure, 400 
ml Aceton, 0,64 g des Bis-2,2'-phenylethyltrithiocarbonats und 0.12 g Vazo 67™ (Fa. 
DuPont) eingefOilt, das GefalS drei mal entgast und dann unter Argon die Polymerisation 
durchgefuhrt. Zur Inltiierung wurde auf 60**C hochgeheizt und unter Ruhren 8 h 

25 polymerisiert. Dann wurden im Vakuum Losemittel und die verbliebenen Monomere 
destillativ abgetrennt und 150 ml Toluol sowie 83.8 g Styrol hinzugegeben. Nach weiteren 
24 h Reaktionszeit bei 90 X wurde mit 0,1 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) nachinitiiert und 
nach 48 h wurde zur Isolierung auf RT abgekuhit. das Polymer in 800 ml Dichlomnethan 
gelost und dann in 8,0 L Methanol (auf -78 X abgekuhit) unter starkem RQhren gefallt. 

30 Der Niederschlag wurde uber eine gekOhlte Fritte abfiltriert und dann via GPC analysiert 
(M„ = 82400 g/mol. Mw/n = 1 .85). 

TriblQckcoDolvmer PmVPf AVP(B) nT3) : 

In einem 2000 ml Schlenkgefali wurden 800 g n-Butylacrylat, 400 mi Toluol, 0,64 g des 
35 Bis-2,2*-phenylethyltrithiocarbonats und 0.12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) eingefullt, das 
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GefaB drei mal entgast und dann unter Argon die Polymerisation durchgefQhrt. Zur 
Initiierung v.urde auf 60 X hochgeheizt und unter Ruhren 8 h polymerisiert. Dann wurden 
im Vakuum Ldsemittel und die verbiiebenen Monomere destillativ abgetrennt und 250 ml 
Toluol sowie 120 g Styrol hinzugegeben. Nach weiteren 24 h Reaktlonszeit bei 90 'C 
5 wurde mit 0.1 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) nachinltiiert und nach 48 h wurde zur Isolierung 
auf RT abgekOhlt. das Polymer in 800 ml Dichlonnethan gelOst und dann in 8,0 L Metha- 
nol (auf -78 "C abgekOhlt) unter starkem ROhren gefailt. Der Niederschlag wurde Ober 
eine gekOhlte Fritte abfiltriert und dann via GPC analysiert (M„ = 98400 g/mol. IWU, = 
1.81). 

ID 

Hftrstelliina der Polvmerblends aus P f AVPrBVPrA^ und P(BVP(A^P(B): 



Allgemeine Vorschrift: 

Die vom L6semittel befreiten Triblockcopolymere P(A)-P(B)-P(A) und P(B)-P(A)-P(B) 
15 wurden in den entsprechenden Mengenverhaltnissen zusammengegeben und 
anschlieliend eine 30 %-ige LQsung in Toluol hergestellt Zur klebtechnischen 
Beurteilung wurden diese Polymere auf ein 25 \im dicke und mit Saran geprimerte PET- 
Folie aus L6sung beschichtet und im Trockenschrank anschlieliend vom Lbsemittel 
befreit. Der Masseauftrag betrug jewells 50 g/m». Zur klebtechnischen Beurteilung 
20 wurden die Testmethoden A und C durchgefQhrt. 

Beispiel 1: 

Zu 100 g P(A)-P(B)-P(A) (T1) wurden 30 g P(B)-P(A)-P(B) (IT1) hinzugegeben. 
25 Beispiel 2: 

Zu 100 g P(A)-P(B)-P(A) (T2) wurden 30 g P(B)-P(A)-P(B) (IT2) hinzugegeben. 
Beispiel 3: 

Zu 100 g P(A)-P(B)-P(A) (T3) wurden 30 g P(B)-P(A)-P(B) (IT3) hinzugegeben. 

30 

Beispiel 4: 

Zu 100 g P(A)-P(B)-P(A) (T3) wurden 20 g P(B)-P(A)-P(B) (IT3) hinzugegeben. 



35 



Beispiel 5: 

Zu 100 g P(A)-P(B)-P(A) (T3) wurden 40 g P(B)-P(A)-P(B) (IT3) hinzugegeben. 
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Hersteiluna der Polvmerblends aus P(A)-P(B)-P(A ) und P(B) 



ReferenzbeisDiel R1: 

5 Zu 100 g P{A)-P(B)-P(A) {T3) wurden 40 g Polybutylacrylat mit einem mittleren 
Molekulargewicht Mw = 210000 g/mol und WU = 3.42 (s. Test B) hinzugegeben und 
compoundiert 



Resuitate 

10 

Zur Uberprufung des erfindungsgemaden Verfahrens wurden zunachst einige 
konventionelle Triblockcopolymere des Typs P(A)-P(B)-P(A) hergestellt. Die hergestellten 
Polymere unterscheiden sich durch ihre Mittelblockzusammensetzung als auch durch 
den Anteil der EndblGcke P(B). Urn die Effekte des Polymerblendings von 
15 konventionellen Triblockcopolymeren und inversen Triblockcopolymeren zu beurteilen, 
wurden zunachst die klebtechnischen Eigenschaften der Referenzsubstanzen (P(A)- 
P(B)-P(A) Triblockcopoylmere) ermittelt. Die Ergebnisse sind In Tabelle 1 dargestellt. 



Tabelle 1 (Referenzsubstanzen) 


Triblockcopolymere P(A)- 
P(B)-P(A) 


KK-Stahl 
[N/cml 


SSZ10NRT 
[min] 


T1 


5.1 


+10000 


T2 


3,8 


+10000 


T3 


3.6 


+10000 



KK: Klebkraft auf Stahl 
20 SSZ: Scherslandzeiten bei Raumtemperatur und 10 N Belastung 

50 g/m^ Masseauftrag 

Der Tabelle 1 kann entnommen warden, dass von der Zusammensetzung des 
Mittelblocks die Klebkraft abhangig ist. Weiterhin weisen alle Triblockcopolymere eine 
25 sehr hohe KohSsion. wie den Scherstandzeiten von grOlier 10000 Minuten entnommen 
werden kann, auf. 

Fur das erfindungsgemafSe Verfahren wurden verschiedene Polymerblends hergestellt 
(Beispiele 1 - 5). Die hinzugemischten inversen Triblockcopolymere besitzen in etwa die 
gleiche Comonomerzusammensetzung von P(A) und P(B). unterscheiden sich aber 
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durch das Molekulargewicht der einzelnen Blocke. In der Regel besitzen die inversen 
Triblcckcopolymere ein etwas geringeres mittleres Molekulargewicht. Es wurden 
zunachst immer 30 g des inversen Triblockcopolymers hinzugegeben. Weitertiin wurde 
aber auch mit den Beispielen 3-5 eine Variation der Mengenverhaltnisse vorgenommen. 
5 Urn den Effekt des Polymerblendings zu quantlfizieren, wurden wiederum die 
klebtechnischen Prufungen durchgefOhrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
zusammengefasst 



Tabelle 2 


Beispiele 


KK-Stahl 
[N/cm] 


SSZ 10 N RT 
[min] 


1 


5.8 


+10000 


2 


4.5 


+10000 


3 


4.4 


+10000 


4. 


4.0 


+10000 


5 


5.1 


+10000 


R1 


5.7 


1345 



1 0 KK: Klebkrafl auf Stahl 

SSZ: Scherstandzeiten bei Raumtemperatur und 10 N Belastung 
50 g/m' Masseauftrag 

Mit den Beispielen 1 - 5 wurde belegt, dass durch den Zusatz der inversen 
15 Triblockcopolymere P(B)-P(A)-P(B) in alien Fallen ein Steigerung der Klebkraft erzielt 
wurde. Weiterhin blieb in alien Fallen die gute KohSsion der Klebmasse erhalten. 
Referenzbeispiel 1 wurde zusatzlich hinzugenommen, da ein weiterer Weg zur 
Klebkraflsteigerung z,B. der Zusatz eines Polymers mit Identischer Zusammensetzung zu 
P(B) des Triblockcopolymers P(A)-P(B)-P(A) darstellen konnte. Dies funktioniert 
20 tatsSchlich. aber in diesem Fall verliert die Haftklebemasse R1 die Kohaslon. Dieses 
Phanomen ist von vielen Zusatzen bekannt, die die Klebkrafl steigern. Bei den 
erfindungsgemalJen Polymerblends blieb die KohSsion erhalten. Alle Polymerblends 
waren transparent, was auf eine gute Mischbarkeit hindeutete. 



25 
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1. 

5 

10 
15 
20 



Blend aus zumindest zwei Komponenten K1 und K2. jede Komponente basierend auf 
zumindest einem Blockcx)polymer C1 beziehungsweise C2, 

• wobei das zumindest sine Blockcopolymer CI der Komponente K1 mindestens 
die Einheit P(A1)-P(B1)-P(A1) aus wenigstens einem Polymerblock P(B1) und 
wenigstens zwei PolymerblScken P(A1) aufweist. wobei 

. P(A1) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymerbl6cke aus 
Monomeren A1 reprasentiert, wobei die Polymerblocke P(A1) jeweils eine 
Enweichungstemperatur im Bereich von + 20 bis + 175 *C aufweisen, 

- P(B1) einen Homo- Oder Copolymerblock aus Monomeren B1 reprSisentiert. 
wobei der Polymerblock P(B1) eine Erweichungstemperatur im Bereich von 
- 130 bis + 10 aufweist, 

- die Polymerbl6cke P(A1) und P(B1) nicht homogen miteinander mischbar 
sind, 

• wobei das zumindest eine Blockcopolymer C2 der Komponente K2 mindestens 
die Einheit P(B2)-P(A2)-P(B2) aus wenigstens zwei Polymerblocken P(B2) und 
wenigstens einem Polymerblock P(A2) aufweist, und wobei 

- P(A2) einen Homo- oder Copolymerblock aus Monomeren A2 reprasentiert, 
wobei der Polymerblock P(A2) eine Enweichungstemperatur im Bereich von 
+ 20 'C bis + 175 'C aufweisen, 

. P(B2) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymerbl6cke aus 
Monomeren B2 reprasentiert, wobei die Polymerblocke P(B2) jeweils eine 
Enveichungstemperatur im Bereich von - 130 ^'C bis + 10 •C aufweist, 

- die PolymerbI6cke P(A2) und P(B2) nicht homogen miteinander mischbar 
sind, 

• und wobei der Blend ein zumindest zweiphasiges System ausbildet. 
Blend nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafi 

das Verhaitnis V der im Blend eingesetzten Menge mK2 der Komponente K2 zu der im 
Blend eingesetzten Menge mKi der Komponente K1 bis zu 250 Gewichtsteile K2 auf 
100 Gewichtsteile K1 betragt, also V = mK2/mKi :^,5. 
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3. Blend nach zumindest einem der vorangehenden Ansprtiche. dadurch 
gekennzeichnet, da(i 

die Blocke P(A1) mit den Blocken P(A2) und/oder deren jeweils kon^spondierenden 
Polymere P'(A1) mit P'(A2) 
5 und/oder die Blocke P(B1) mit den BlOcken P(B2) und/oder deren jeweils 
korrespondierenden Polymere P'{B1) mit PXB2) 
vertraglich sind. 

4. Haflklebemasse nach zumindest einem der vorangegangenen AnsprOche, dadurch 
10 gekennzeichnet, daK 

die Polymerbldcke P(A1) und die PolymerblQcke P(/V2) und/oder die Poiymerblbcke 
P(B1) und die Polymerblocke P(B2) eine identische Homo- und/oder 
Copolymerzusammensetzung besitzen. 

15 5. Blend nach zumindest einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dad die mittiere KettenlSnge LB2 der Polymerblocke P(B2) des 
Blockcopolymers C2 die mittiere Ketteniange LB1 des Polymerblocks P(B1) des 
Blockcopolymers CI nicht Obersteigt, wobei vorteilhafl LB2 mindestens 10 % kleiner 
als LB1, sehr vorteilhaft LB2 mindestens 20 % kleiner ist als LB1 ist. 

20 

6. Blend nach zumindest einem der vorangegangenen AnsprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dali 

die Polymerbldcke P(Ai) als disperse Phase („Domanen") in einer kontinuierlichen 
Matrix der Polymerbl5cke P(Bi) vorliegen. bevorzugt als kugelfOrmige oder verzerrt 
25 kugelformige Domanen, wobei dieser Zustand insbesondere durch Einstellung des 
VerhSltnisses Vu der mittleren KetteniSngen LAi der Polymerblbcke P(AI) zu den 
mittleren Ketteniangen LBi der Polymerblocke P(Bi) der Blockcopolymere Ci erzielt 
wird. sehr bevorzugt durch Einstellung des Verhaltnisses Vli des Blockcopolymers 
C1. 



30 
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7. Blend nach zumindest einem der vorangegangenen Anspruche. dadurch 
gekennzeichnet. daft als Blockcopolymer C2 Stempolymere des Typs 
[P(A2)-P(B2)]nX beigemis<^t warden, 

wobei n = 3 bis 1 2 und X eine multifunktionelle Verzweigungseinheit darstellt. also ein 
5 chemisches Bauelement. iiber das die Polymerarme tP(A2)-P(B2)l mitelnander 
verknOpft sind. 

. wobei die PolymerblScke P(A2) unabhangig voneinander Homo- Oder Copolymer- 
biecke aus den Monomeren A2 reprasentieren. wobei die PoiymerblOcke P(A2) 
Jewells eine Enweichungstemperatur Im Bereich von + 20 'C bis + 175 'C aulwelsen, 
10 ■ und wobei die Polymerbldcke P(B2) unabhangig voneinander Homo- oder 
Copolymerbldcke aus den Monomeren B2 reprasentieren. wobei die Polymerblocke 
P(B2) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 130 X bis + 10 'C 
aufweisen. 



15 8. Blend nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. daft 

sich zumindest zwei der n Polymeranne tP(A2)-P(B2)] der Stempolymere In Ihrer 
Ketteniange und/oder ihrer chemischen Struktur unterscheiden. daB insbesondere n 
unterschiedliche Polymerarme vorliegen. 

20 9. Haflklebemasse nach zumindest einem der vorangegangenen AnsprOche. dadurch 
gekennzeichnet. daB zumindest eines der Blockcopolymere CI oder C2 einen 
symmetrischen Aufbau derart aufweist, dali In der Ketteniange und/oder der 
chemischen Struktur Identische PolymerblOcke P(Ai) und/oder daB in der Ketteniange 
und/oder der chemischen Struktur Identische Polymerbldcke P(Bi) voriiegen. 

25 

10. Blend nach zumindest einem der vorangegangenen AnsprOche. dadurch 
gekennzeichnet, daB das Blockcopolymer CI zumindest eines der folgenden Kriterien 
aufweist: 

. eine Molmasse M„ zwischen 10.000 und 600.000 g/mol. bevorzugt zwischen 
30 30.000 und 400.000 g/mol. besonders bevorzugt zwischen 50.000 und 300.000 

g/mol, 

. eine Polydispersitat D = MJM„ von nicht mehr als 3, 

- einen Anteil der Polymerbldcke P(A1) zwischen 5 und 49 Gew.-%, bevorzugt 
zwischen 7,5 und 35 Gew.-%, Insbesondere zwischen 10 und 30 Gew.-%, 
35 bezogen auf die Zusammensetzung des Blockcopolymers CI . 
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11. Blend nach zumindest einem der vorangegangenen Anspruche. dadurch 
gekennzeichnet. dafi v/eiterhin 

• zumindest ein Diblockcopolymer C3 der allgemeinen Fomiel P(A3)-P(B3) 
zugesetzt wird. 

. wobei die Polymerblocke P(A3) unabh^ngig voneinander Homo- Oder 
Copolymerbldcke aus den Monomeren A3 reprasentieren, wobei die 
Polymerbiecke P(A) jeweils eine EnA^eichungstemperatur im Bereich von 
+ 20 bis + 175 aufweisen, 

und wobei die PolymerblOcke P(B3) unabhSngig voneinander Homo- Oder 
Copolymerbldcke aus den Monomeren B3 reprasentieren. wobei die 
PolymerblScke P(B3) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von 
- 130 "C bis + 10 "C aufweisen. 

• und/oder mit zumindest einem Polymeren PXA4) und/oder P'(B4). 

- wobei die Polymere P'(A4) Homo-, und/oder Copolymere aus den Monomeren 
A4 reprasentieren. wobei die Polymere P'(A4) jeweils eine Erweichungs- 
temperatur im Bereich von + 20 X bis + 175 X aufweisen, 

. wobei die Polymere P'(B4) Homo- und/oder Copolymere aus den Monomeren 
B4 reprasentieren, wobei die Polymere P*(B4) jeweils eine Erweichungs- 
temperatur im Bereich von - 130 "C bis + 10 ''C aufweisen, 

. und wobei bevorzugt die Polymere P(A4) mit den PolymerblOcken P(A1), 
P(A2) und/oder P(A3) und/oder die Polymere P'(A4) mit den Polymerbldcken 
P(B1). P(B2) und/oder P(B3) mischbar sind. 

12.Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangegangenen AnsprQche. dadurch 
gekennzeichnet. dalS das Diblockcopolymer eines Oder mehrere der folgenden 
Kriterien aufweist: 

- eine Molmasse Mn zwischen 5.000 und 600.000 g/mol. bevorzugt zwischen 
15.000 und 400.000 g/mol, besonders bevorzugt zwischen 30.000 und 300.000 
g/mol, 

- eine Polydispersitat D = MJM^ von nicht mehr als 3. 

- einen Antell der PolymerblOcke P(A) zwischen 3 und 50 Gew.-%, bevorzugt 
zwischen 5 und 35 Gew.-%. bezogen auf die Diblockcopolymer- 
zusammensetzung. 
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13. Blend nach zumindest einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dad die Monomeren Bi aus den folgenden Gmppen gewahit werden: 

(1) AcrylsSure- und/oder Methacrylsaurederivate der allgemeinen Struktur (VI) 

CH2=CH(R')(COOR^) (VI) 
wobei = H Oder CH3 und R^ = H Oder liheare, verrweigte Oder ringfermige. 
gesattigte oder ungesattigte Kohlenstoffketten mit 1 bis 30. insbesondere mit 4 bis 
18 Kohlenstoffatomen darstellt. 

(2) Acrylsgiure- und/oder IVIethacrylsaurederivate der allgemeinen Struktur (VI) 

CH2=CH(R')(C00R') (VI) 
wobei R^ = H Oder CH3 und R^ = H oder lineare. verzweigte oder ringfdrmige, 
gesattigte oder ungesattigte Kohlenstoffketten mit 1 bis 30, insbesondere mit 4 bis 
18 Kohlenstoffatomen darstellt, 

(3) Vinylverbindungen, welche bevorzugt funktionelle Gruppen enthalten. 

14. Blend nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daft die Polymerblocke P(Bi) ein 
Copolymerisat aus 75 bis 100 Gew.-% Monomeren aus der Gruppe (1 ) und bis zu 25 
Gew.-% Monomeren aus der Gruppe (2) darstellen, wobei sich die Gewichts-Anteile 
zu lOOaddieren. 

15. Blend nach zumindest einem der vorangegangenen AnsprOche, gekennzeichnet 



- eine Beimischung von Klebharzen, insbesondere von solchen, die mit den 
Polymerbiecken P(Bi) vertraglich sind, bevorzugt zu einem Gewichtsanteil bis zu 
40 Gew.-%, sehr bevorzugt bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf den reinen Blend, 

. und/oder eine Beimischung von Weichmachern, Fullstoffen, Keimbildnem, 
Blahmittein, Compoundierungsmittein und/oder Alterungsschutzmitteln. 

16. Blend nach zumindest einem der vorangegangenen Anspruche. dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Blend aus der Schmeize heraus weiterverarbeitet wird. dad 
er insbesondere auf einen Trager aufgetragen wird. 

17. VenA^endung elnes Blends nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche als 
Basis fQr eine Haftklebemasse, insbesondere fOr eine Haftklebemasse fur ein Haflkle- 
beband. wobei die Haftklebemasse als ein- oder doppelseitiger Film auf einem Trager 
vorliegt. 



